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Sobre a ASSEMAE

A Associacédo Nacional dos Servigcos Municipais de Saneamento (Assemae) é uma organizagao
nao governamental, criada em 1984, cuja finalidade € unir, representar e apoiar os servigos
municipais de saneamento basico, responsaveis pelos sistemas de abastecimento de agua,

esgotamento sanitario, manejo dos residuos sélidos e drenagem urbana.

Com reconhecimento e credibilidade internacional, a Assemae reune quase dois mil associados,
atuando nas diversas esferas do poder publico, além de participar do Conselho Nacional das
Cidades, Conselho Nacional de Recursos Hidricos, conselhos estaduais de saneamento e comités

de bacias hidrograficas.

Por considerar o saneamento basico como direito de todos, a entidade defende a gestao publica
dos servigos do setor, sendo referéncia na luta pela sustentabilidade, controle social e melhor
qualidade de vida nos municipios brasileiros. Para a Assemae, o saneamento basico é questao de
saude publica, e por essa razéo, deve ser priorizado nas politicas brasileiras, com transparéncia,

ética e participagao da sociedade.

Saiba mais: www.assemae.orq.br
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Apresentagcao da 21° EEMS

Para incentivar a producgao técnico-cientifica e permitir a troca de experiéncias bem sucedidas na
area de saneamento basico, a Assemae realiza no municipio de Campinas (SP) o 47° Congresso
Nacional de Saneamento da Assemae, considerado o maior encontro anual do setor no Brasil.
Tradicionalmente conhecido como Assembleias Nacionais, em 2017 o evento passa a se chamar
Congresso de Saneamento da Assemae, reunindo aproximadamente dois mil participantes de 19
a 22 de junho de 2017.

Um dos principais atrativos do congresso é a apresentacéo de trabalhos técnico-cientificos com a
finalidade de promover a troca de experiéncias e de informacao entre os servicos municipais de
saneamento basico e os pesquisadores do setor. Os trabalhos podem abordar uma diversidade de
temas conjunturais do saneamento basico, a exemplo de abastecimento de agua, esgotamento
sanitario, manejo dos residuos solidos, drenagem urbana, eficiéncia energética, educagao

ambiental, reducao de perdas de agua ou gestao integrada de residuos solidos.

Com conteudo inédito, os trabalhos visam apresentar experiéncias que fortalegam a acdo dos
municipios no ambito dos servicos de saneamento basico. Durante o evento, os autores sao
avaliados e concorrem a premiacdes oferecidas pela Assemae. Em Campinas, o primeiro autor do
melhor trabalho recebera como premiagao o pagamento de todos os custos relativos a passagem,
hotel, alimentacdo e isencdo de inscricdo para participar do 48° Congresso Nacional de

Saneamento da Assemae, em 2018.

Estamos de bragos abertos para receber sua experiéncia. Seja bem-vindo.

Aparecido Hojaij
Presidente da Assemae

Paulo Sérgio Scalize
Coordenador da 212 EEMS
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Temario

Tema
Abastecimento de Agua

Esgotamento Sanitario
Limpeza Publica e Manejo dos Residuos
Sdlidos

Drenagem Urbana e Manejo das Aguas
Pluviais

Recursos Hidricos

Saude Publica e Controle de Vetores

Politica e Gestao dos Servigcos de
Saneamento Basico

Educacdo Ambiental e Comunicac¢ao Social

Gestdo e Reducdo de Perdas de Agua;
energia e eficiéncia energética

Planos Municipais, Regionais e Estaduais
de Saneamento Basico e Gestao Integrada
de Residuos Sdlidos

Politica Tarifaria e Modelos Regulatérios

Saneamento Rural

Descrig¢ao

Captacao, tratamento, abastecimento e distribuicao
de agua; residuo de ETA.

Caracterizacao, coleta, tratamento, disposicao,
reuso, lodos e biossoélidos.

Reciclagem, coleta, tratamento, disposicao final e
aterros, logistica reversa.

Manejo e drenagem de aguas pluviais, hidrologia
urbana, tratamento e gestao.

Mananciais superficiais e subterraneos;
planejamento, gestao e aproveitamento das aguas;
controle da poluicéo; politicas e estudos avaliativos;
cobranca pelo uso da agua.

Doencas, controle de vetores, epidemiologia,
vigilancia sanitaria e salubridade ambiental.

Politica, planejamento e gestdo ambiental; politica,
planejamento e gestao de servigos publicos de
saneamento basico, regulamentacao, eficiéncia
gerencial, organizagao e qualidade.

Participacéo e controle social; educagdo ambiental,
formacéao gestao e capacitacéo de pessoas em
saneamento e meio ambiente.

Gestao e perdas nos sistemas de abastecimento de
agua; energia e meio ambiente; conex&o entre agua
e energia; eficiéncia energética em saneamento;
gestao; controle e reducéo de consumo.

Elaboracéao, implementagdo e manutencgao de planos
municipais, regionais e estaduais de saneamento
basico; gestdo dos residuos sélidos, consércios;
plano de segurancga hidrica.

Estudos tarifarios, sustentabilidade econémica-
financeira, estudos de impacto regulatério, atuacao
de agéncias reguladoras, inadimpléncia e
arrecadacao, fiscalizacao, divida ativa.

Agua, esgoto, drenagem, residuos solidos, gestao
comunitaria.
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RESUMO

A recarga artificial de aquiferos (RAQ) com aguas residuais tratadas (ART) é uma pratica muito
comum a nivel internacional, mas pouco considerada em Portugal e no Brasil. Contudo, as cargas
residuais das ART (p.e. metais pesados), quando depositados no solo ou agua, podem causar
impactos ambientais significativos nos seus usos, além de provocar sérios problemas de saude
em varias espécies animais devido a sua bioacumulagdo nas cadeias troficas. O presente estudo
pretende mostrar que os solos residuais graniticos da Quinta de Gongalo Martins (Guarda), na
regido da Beira Interior de Portugal, apresentam caracteristicas fisico-quimicas e mineraldgicas
favoraveis a infiltracdo de ART para a RAQ. Os resultados dos ensaios de sorgédo em batelada
indicam que o solo apresenta capacidade reativa para remover, a eficiéncias elevadas, por
mecanismos de adsor¢ao e permuta idnica, a carga residual de Cu, Ni, Pb e Zn comum em ART.
Apo6s realizagao dos ensaios em batelada, as propriedades do solo mantiveram-se praticamente
inalteradas.

Palavras-chave: Metais pesados, sorcao, solos residuais.
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INTRODUGAO

Em varios paises e regides do Mundo, que tém evidenciado grandes dificuldades em satisfazer as
suas necessidades de agua (em especial zonas aridas e semi-aridas), as solugdes tomadas para
reduzir a escassez de agua tém incluida a recarga artificial de aquiferos (RAQ) com aguas
residuais tratadas (ART) (Diaz et al., 2000; Nojd et al., 2009; Lluria, 2009). A RAQ pode constituir
uma alternativa para o restabelecimento de volumes de agua subterranea e deve ser considerada
nas estratégias de reutilizacdo da agua e da gestao integrada de recursos hidricos. Contudo, as
cargas residuais das ART (p.e. metais pesados) podem ser uma desvantagem para a qualidade
da agua subterrdnea, caso o solo ndo apresente condicbes favoraveis para a sua infiliragdo. O
solo, pode atuar como um filtro reativo com capacidade para remover a carga residual das ART.
As argilas, como a caulinite, ilite, montmorilonite, entre outras, tém propriedades reativas que lhes
permitem remover catides metalicos (p.e. Cr**, Cr®*, Cu®*, Ni**, Pb?* e Zn?*), bem como catibes
inorganicos (p.e. NH,*, Na*, K*, Mg®*, Ca®* e AI**), essencialmente por mecanismos de sorcdo
(p-e. adsorcéo, troca idnica e complexagao e precipitacéo), tal como foi comprovado nos estudos
de Fike (2001), Meurer et al. (2006), Ramisio (2007), Costa (2011), Chaari et al. (2011), Talaat et
al. (2011), Lukman et al. (2013) e Silva (2015). No entanto, é dificil avaliar a eficiéncia e o modo
de remocao de metais pesados “in situ”, sendo mais pratico usar experiéncias laboratoriais (p.e.
ensaios em batelada). Dessa forma, o objetivo deste trabalho foi avaliar a capacidade de remocgéao
de cinco metais pesados, homeadamente cromo (Cr), cobre (Cu), niquel (Ni), chumbo (Pb) e
zinco (Zn), referentes aos ides metalicos Cr**, Cu®, Ni?*, Pb®" e Zn?*, respetivamente, usando a
componente fina de solos residuais da Quinta de Gongalo Martins (Guarda, Portugal), utilizando
ensaios em batelada, e verificar quais os mecanismos de sor¢do responsaveis pela remocgao

desses poluentes, bem como possiveis alteragdes no material utilizado.

MATERIAL E METODOS

A area de estudo localiza-se na regido da Beira Interior de Portugal, tendo a amostra de solo
residual sido coletada na Quinta de Gongalo Martins (Guarda), um dos locais selecionados para
infiltracao de ART provenientes de efluente de tratamento secundario (Silva, 2011; Silva et al.,
2017). Para este estudo, extraiu-se do solo a componente inferior a 0,075 mm (fino do solo), por
ser nesta que se encontram as fragdes mais reativas do solo, nomeadamente silte e argila. Para
perceber a importancia das propriedades do solo na remogao de metais pesados, determinaram-
se algumas propriedades fisicas, quimicas e mineralégicas. Foram determinados os volumes
diferencial e cumulativo do fino do solo em funcdo do tamanho das particulas, bem como a
superficie especifica, por difracio laser, recorrendo ao Coulter LS200. A densidade das particulas
sélidas, foi determinada pelo método do picnémetro (NP 83:1965) e a porosidade usando os

procedimentos descritos em Silva (2015). A composi¢cao mineraldgica qualitativa do solo, foi
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determinada através de Difragdo de Raios-X (DRX) com um difractémetro Rigaku, DMAX III/C,
EUA. Para a analise morfolégica e microestrutural, foi utilizado o Microscépio Eletrénico de
Varrimento (SEM), Hitachi S-2700, EUA. A composi¢cao quimica (analise em oxidos e elementar),
foi determinada com o Espetrometro de Energia Dispersiva (EDS) que se encontra acoplado ao
SEM. A capacidade de troca catiénica foi determinada, pelo método do acetato de amodnio
tamponizado a pH de 7, descrito em Houba et al. (1995). A matéria organica pelo método de
Walkley-Black, descrito por Nelson e Sommers (1996) e o pH do solo, determinado em H,O e KCI
pelo método potenciométrico, em suspensao (solo: agua, 1:2,5), descrito por Van Reeuwijk
(2002).

Nos ensaios de sorcdo em batelada, foram utilizadas solugdes concentradas de 1,0 g/L de
cromato de potassio (K.CrQO,), sulfato de cobre (CuSQ,), cloreto de niquel (NiCly), nitrato de
chumbo (Pb(NOs),) e cloreto de zinco (ZnCl,), para estudar a remogao dos ides metalicos Cr**,
Cu?*, Ni**, Pb** e Zn*, respetivamente. Para o estudo da cinética de reacdo foram utilizadas
solugdes aquosas de K,CrO, CuSO,, NiCl,, Pb(NO3), e ZnCl, com as seguintes concentracdes
teoricas (C): 0; 1; 2,5; 5; 7,5 e 10 mg/L. Em 6 recipientes de vidro de 500 mL colocaram-se
amostras de 0,5 g de fino do solo. A cada recipiente foram adicionados 200 mL de solugéo aquosa
de ibes com as concentragcbes de solutos referidas. Os recipientes foram agitados durante 24
horas, tendo sido retirados 5 mL de amostra liquida aos tempos 0; 0,25; 0,75; 2; 5; 11 e 24 horas
e registados os valores de pH e temperatura. O equipamento experimental utilizado consistiu num
agitador mecanico Flask Shaker SF1 da Stuart Scientific (Inglaterra), o qual foi calibrado de modo
a promover uma rotagao constante e igual a 120 oscilagbes por minuto, tal como utilizado por
Ruan e Gilkes (1996). Para medicdo do pH e temperatura foi utilizada uma sonda SenTix 41
ligada a um medidor Multi 340i da WTW, Alemanha. A determinacdo de metais foi efetuada
através de um espetrofotdbmetro de absorcdo atbmica GBC-906 (Australia), de acordo com a
norma ISO 15586:2003.

RESULTADOS/DISCUSSAO

O solo utilizado na pesquisa (Figura 1a) tem cerca de 4,94% de argila (dimensao de particula
inferior a 2 ym) (Figura 1b), percentagem esta importante para evitar a colmatacdo do solo e
assegurar o tratamento da agua residual (Kallali et al., 2007). A amostra apresenta uma densidade

de 2,65, porosidade de 48,00% e superficie especifica de 0,29 m?/g.
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Figura 1 — Solo utilizado na pesquisa (a) com o diagrama cumulativo da fragao volumétrica

correspondente ao fino do solo (b)
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Contém essencialmente silica (60,44%) e alumina (31,76%), com teores mais baixos de ferro
(3,99%) e potéassio (3,81%). A capacidade de troca catidnica (a pH = 7) é média (11,68 cmol./kg)
(LQARS, 2006), favorecendo mais a permuta do catido Ca**, em relagdo ao Mg?*, K e Na*. O teor
em matéria organica é muito baixo (0,45%), sendo o solo muito acido (pH = 4,44).

O difractograma da Figura 2a mostra que, a composi¢cao mineraldgica consiste essencialmente
em quartzo, moscovite, ilite, caulinite e também esmectite, constituindo a caulinite cerca de 60%
do mineral argiloso presente no solo. A Figura 2b mostra a morfologia das particulas de fino do

solo.

Figura 2 — a) Difractograma de raios-X do fino do solo; b) Imagem SEM do fino do solo,

ampliacao de 18000x.

(a) Fino do solo (b)
3500 1
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1500 A
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5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
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O complexo argilo-coloidal deste solo apresenta propriedades reativas que Ihe permitem remover
poluentes por mecanismos de sor¢gdo, bem como uma superficie especifica adequada para o
desenvolvimento do biofilme com capacidade para remover poluentes e patogénicos através de

mecanismos de biodegradagao (Silva, 2015).
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Ap6s o0s ensaios de sorcdo em batelada com os cinco metais pesados, verificou-se, na

generalidade, uma ligeira diminuigdo de Al,O; e um aumento de SiO,, KO e Fe,03, tendo ainda

sido detectada a presenga de Na,O. As fases cristalinas detectadas inicialmente permaneceram

aparentemente inalteradas, apenas se verificando pequenas variagées na intensidade.

Nas Tabelas 1 a 5 apresentam-se os resultados dos ensaios realizados para o estudo da cinética

de reacdo com Cr, Cu, Ni, Pb e Zn. Os resultados permitem observar que as concentragdes de

equilibrio (C,) foram atingidas entre as 2 h e 5 h de contato, para o Cr (Tabela 1) e Pb (Tabela 4),

entre as 2 h e 11 h para o Ni (Tabela 3), entre as 5 h e 11 h para o Cu (Tabela 2) e as 2 h para o

Zn (Tabela 5), tendo sido obervadas eficiéncias de remogao (ER) de Cr de 10,1%, de Cu de
68,3%, de Ni de 79,2%, de Pb de 83,2% e de Zn de 79,5% para as C, de 8,68 mg Cr/L, 0,71 mg

Cu/L, 0,20 mg Ni/L, 0,19 mg Pb/L e 0,23 mg Zn/L.

Tabela 1 — Resultados dos ensaios para o estudo da cinética de reagdo com Cr.

Concentragido Concentragao apos contato com o fino do solo (mg/L)
Metal Tedrica(C)(mg/L) o0h  0,25h 0,75h 2h 5h 11h 24h
1.0 094 08 08 08" 088 08 085
25 2,33 2,27 2,30 2,25 2,227 2,24 2,20
Cr 50 5,62 5,18 522  5,08" 5,16 5,23 5,21
75 6,88 6,73 6,30 6,35 6,31 " 6,36 6,35
10,0 9,66 8,98 8,74 8,72 8,68 " 8,70 8,73

Y Em negrito apresentam-se as concentragdes no equilibrio.

Tabela 2 — Resultados dos ensaios para o estudo da cinética de reagao com Cu.

Concentragio Concentragao apés contato com o fino do solo (mg/L)
Metal Tedrica (C)(mg/L) o0h 0,25h 0,75h 2h 5h 11h 24 h
1.0 0,92 0,63 0,51 0,48 0,45 0447 0,46
25 2,24 114 075 0,71 0,78 071" 070
Cu 50 5,35 4,21 4,27 4,33 431" 4,36 4,38
75 7,27 6,05 5,91 5,88 584" 5,88 5,90
10,0 10,13 8,52 8,18 8,07 8,12 805" 8,13

Y Em negrito apresentam-se as concentragdes no equilibrio.
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Tabela 3 — Resultados dos ensaios para o estudo da cinética de reagdo com Ni.

Concentragiao Concentragao apo6s contato com o fino do solo (mg/L)
Metal Tedrica (C)(mg/L) o0h 0,25h 0,75h 2h 5h 11h 24 h
1,0 0,96 0,26 0,18 0,20 " 0,17 0,21 0,22
25 2,88 1,28 1,24 1,21 1,20 1,18 1,19
Ni 50 4,96 3,41 322 318" 3,21 3,23 3,20
75 7,46 5,28 521 513" 5,11 5,14 5,10
10,0 10,11 7,88 7,61 7,58 7,55 " 7,52 7,54

Y Em negrito apresentam-se as concentragdes no equilibrio.

Tabela 4 — Resultados dos ensaios para o estudo da cinética de reagdao com Pb.

Concentragio Concentragao apds contato com o fino do solo (mg/L)
Metal Tedrica (C) (mg/L) Oh 0,25h 0,75h 2h 5h 11h 24h
1.0 1,13 0,35 0,16 019" 0,13 0,14 0,18
25 3,11 2,04 1,21 1,18 1,15 " 1,16 1,14
Pb 50 4,86 3,17 295 288" 2,91 2,94 2,96
75 712 548 523 512" 521 523 530
10,0 10,53 7,13 6,87 6,41 6,38 " 6,33 6,38

" Em negrito apresentam-se as concentragdes no equilibrio.

Tabela 5 — Resultados dos ensaios para o estudo da cinética de reagdo com Zn.

Concentragido Concentragao apos contato com o fino do solo (mg/L)
Metal Tedrica (C)(mg/L) 0h 025h 0,75h 2h 5h 11h 24 h
1,0 112 037 027 0237 022 025 0,21
25 2,55 1,52 1,24 1,21" 1,22 1,24 1,22
7n 50 5,18 3,12 303  3,08" 3,06 3,10 3,07
75 7,44 5,21 508 503" 5,05 5,03 5,09
10,0 10,33 7,16 7,07 6,937 6,91 6,97 7,00

YEm negrito apresentam-se as concentragdes no equilibrio.
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Nas Figuras 3a a 3e, apresentam-se, para as diferentes concentragdes tedricas (C), a variagao do
pH e da temperatura ao longo das 24 horas dos ensaios com Cr, Cu, Ni, Pb e Zn. As taxas de

sorcao foram calculadas pela expressao (1):

qs = (Ci = Cr) x VImg (1)

onde, gs é taxa de sorgcao (mg/g), C; € a concentragdo inicial de soluto em solugédo (mg/L), Cs é a
concentracao final ou de equilibrio de soluto em solugao (mg/L), V € o volume da solugdo (L) e ms

€ a massa de sorvente (g).

Da analise das Figuras 3a a 3e, em todos os ensaios em batelada realizados por Silva (2015), na
generalidade, observou-se uma diminui¢ao do pH logo apés 15 minutos de contato, continuando a
decrescer ao longo do tempo até as 24 horas de duragao dos ensaios.

Nos ensaios realizados com Cr (em que a sua remocéao foi mais baixa) o pH variou entre 6,95
(inicio) e 5,60 (final), verificando-se quase sempre acima de 6. Esta descida de pH, tera estado
associada a dissociagdo de ides H" do complexo argilo-coloidal do solo para o meio aquoso
devido a hidrélise de estruturas tetraédricas e octaédricas (Koppelman et al., 1980; Costa, 2011),
bem como a uma eventual hidratagdo de 6xidos de aluminio e ferro, que podera ter reduzido a
concentragdo de OH em solugdo. A remogdo do ido Cr** foi baixa, porque o pH ideal para a sua
adsorcdo eletrostatica e permuta i6nica situa-se entre 2 e 4 (Wu et al., 2008). De outra forma, a
remogao por complexacéao e precipitagdo na forma de hidréxidos s6 ocorre significativamente para
valores de pH superiores a 6 (LeClaire, 1985; Csoban et al., 1998; Fike, 2001; Chaari et al., 2011),
0 que no geral aconteceu com este ido.

Nos ensaios com Cu, Ni, Pb e Zn, além da referida dissociacdo, tera também ocorrido permuta
idnica entre os ides H* e ides Cu?*, Ni**, Pb* e Zn?* (dai os valores de pH serem mais baixos nos
ensaios com estes quatro ides, com valores proximos de 5), embora parega também ter existido
troca iénica com os ides AI** e Fe* que estavam presentes no complexo argilo-coloidal, e
diminuigdo de OH" devido a hidratagdo de 6xidos de ferro e aluminio. LeClaire (1995) indica que a

I** e Fe*" por Cu** e Zn?** é favorecida para valores de pH inferiores a 5,5. A

troca idnica de H*, A
remocao de Cu, Ni, Pb e Zn nao tera ocorrido por complexagao e precipitagdo na forma de
hidroxidos, pois s6 tem significado para valores acima de 6 (LeClaire, 1985; Csoban et al., 1998;

Fike, 2001; Chaari et al., 2011).
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Figura 3 — Variagao do pH e temperatura em fungdao do tempo no ensaio da cinética de
reacgao para Cr (a), Cu (b), Ni (c), Pb (d) e Zn (e).
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As Figuras 4a a 4e apresentam a variagdo, em fungdo do tempo, da quantidade de metais
sorvidos por unidade de massa de sorvente (qs), que traduz, para cada instante, a massa de
metais retida em 0,5 g de fino do solo. A cinética de sor¢do para os cinco metais pesados foi
explicada pelo modelo cinético de pseudo-primeira ordem (Lagergren, 1898).

As taxas de sorgéo (qs) foram de 0,392 mg Cr/g, 0,833 mg Cu/g, 1,024 mg Ni/g, 1,660 mg Pb/g e
1,360 mg Zn/g para as concentragées iniciais (C;) mais elevadas (9,66 mg Cr/L, 10,13 mg CulL,
10,11 mg Ni/L, 10,53 mg Pb/L e 10,33 mg Zn/L). Para todos os metais, as taxas de sorgdo foram
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superiores para as concentragdes tedricas mais elevadas (10 mg/L). A sequéncia para a cinética

de sorcéo de metais traduz-se em Cr < Cu < Ni < Zn < Pb.

Figura 4 — Variagao de gqs em fungao do tempo e curvas simuladas com o modelo cinético

de pseudo-primeira ordem para Cr (a), Cu (b), Ni (c), Pb (d) e Zn (e).
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CONCLUSAO

O solo residual granitico da Quinta de Gongalo Martins (Guarda), na regidao da Beira Interior de
Portugal, tem propriedades reativas que lhe conferem uma boa capacidade de remogao de metais
pesados por mecanismos de sor¢ao, o que Ihe permite atuar como uma barreira a contaminagao
de aguas subterrdneas durante a recarga artificial de aquiferos com aguas residuais tratadas. A
remocgao de Cu, Ni, Pb e Zn foi elevada, verificando-se taxas de sorcdo (qs) de 0,833 mg Cu/g,
1,024 mg Ni/g, 1,660 mg Pb/g e 1,360 mg Zn/g para a concentracdo tedrica (C) mais elevada (10
mg/L), e ocorreu essencialmente por mecanismos de adsorgao e permuta ibnica, de acordo com a
cinética de reacédo de pseudo-primeira ordem. A utilizagdo deste solo como meio de enchimento
de infraestruturas de infiltracdo, pode ainda tornar-se economicamente competitivo quando

comparado com os materiais reativos utilizados atualmente.
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